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(57) Abstract 



The initiators described are obtained by living polymerization of isobutene using a carbocation as initiator, introducing a functional 
group into the polymer by the addition of a diphenylethylene compound, breaking with a thiol or an alcohol and subsequently introducing 
a metal ion. 



(57) Zusanunenfassung 

Inttiatoren fur die anionisch initiierte Polymerisation von wenigstens eine ethylenisch ungesaitigte Gruppe aufweisenden Monomeren, 
die dadurch erhaltlich sind, daB man Isobuten einer lebenden carbokationisch initiierten Polymerisation unterwirft, diese dutch Zugabe einer 
Diphenylethylenverbindung funktionalisiert, danach mit einem Thiol oder Alkohol abbricht und abschlieBend metalliert. 
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Initiatoren fur die anionisch initiierte Polymerisation von 
wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe auf weisenden 
Monomer en 

Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft anionische Polymerisations - 
initiatoren der allgemeinen Formel I 



10 



15 



CH 3 
CH 3 



CH 2 



C e M® 



I 

R2 



(I) . 



mit 



20 



m = 



eine ganze Zahl von 1 bis 6, 



eine ganze Zahl von 1 bis 1500, 



25 R l = 



R2 = 



30 



Rest eines m-funktionellen carbokationischen Initiators, 



r« 



Naphthyl Oder Phenanthryl, 



R 3 , R 4 = unabhangig voneinander — H, — CH3, 



35 



R5 
I 

O Si R 6 ' 

I 

R' 



— N0 2 Oder OCH3 , 



40 R 5 , R 6 = -CH 3 , 

R 7 = -CH 3 Oder -C(CH 3 ) 3 , 

45 
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M® = Alkalimetall® , (Erdalkalimetal 



R9 R 9 

I I 
R 8 n© Rio oc ier R8 P 0 R 10 und 

R 8 , R 9 , R 10 , R 11 « unabhangig voneinander Ci- bis C 5 -Alkyl oder 
-C 6 H 5 (Phenyl) . 



Ferner betrifft vorliegende Erfindung Verfahren zur Herstellung 
15 von Verbindungen der allgemeinen Formel I sowie deren Verwendung 
zur anionisch initiierten Polymerisation von wenigsten eine 
ethylenisch unges&ttigte Gruppe aufweisenden Monomeren. 

Im wesentlichen handelt es sich bei den Verbindungen (I) urn Homo- 
20 polymerisate des Isobutens. Homopolymerisate des Isobutens weisen 
eine Reihe attraktiver Eigenschaf ten auf, Sie sind hydrophob 
sowie stabil gegenuber thermischen und oxidativen Einflussen, 
sie erweisen sich als chemisch relativ inert (hydrolysieren 
beispielsweise nicht) und verfugen uber Tief temperatureelasti - 
25 zit&t (sie weisen eine niedrige Glasubergangs tempera tur auf) . 



Es ware daher wunschenswert, die Eigenschaf ten von Homopolyeri- 
saten des Isobutens mit den Eigenschaf ten von Homopolymerisaten 
anderer wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufwei- 

30 sender Monomeren durch geeignete Copolymerisation des Isobutens 
mit solchen Monomeren kombinieren zu kdnnen. Von Nachteil ist 
beziiglich dieser Zielvorstellung jedoch die Tatsache, dafi Iso- 
buten im wesentlichen lediglich carbokationisch initiiert poly- 
merisierbar ist (kurz: carbokationische Polymerisation), w&hrend 

35 die tiberwiegende MehrzaLhl der tibrigen wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren im wesentlichen nur 
nach von der carbokationischen Polymerisation verschiedenen Poly- 
merisationsmechanismen polymerisiert werden kann. Beispiele far 
solche anderen Polymerisationsmechanismen sind die radikalisch 

40 initiierte Polymerisation (kurz: radikalische Polymerisation), 
die anionisch initiierte Polymerisation (kurz: anionische Poly- 
merisation) und die Gruppentransf erpolymerisation. 

D.h., Copolymerisate des Isobutens sind im wesentlichen nur 
45 dadurch erhaitlich, dafi man zun&chst das isobuten durch carbo- 
kationisch initiierte Polymerisation polymerisiert und an- 
schliefiend unter Zusatz von weiteren, wenigstens eine ethylenisch 
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ungesattigte Gruppierung auf weisenden Monomeren das Kettenwach- 
stum unter Wechsel des Polymerisationsmechanismus fortsetzt (oder 
in der umgekehrten Abfolge polymerisiert ) Oder zunachst Isobuten 
filr sich raumlich getrennt kationisch polymerisiert, die mit Iso- 
5 buten cozupolymerisierenden Monomeren nach einem anderen Polyme- 
risationsmechanismus gleichfalls raumlich getrennt fur sich poly- 
merisiert und anschlieBend die so raumlich getrennt hergestellten 
Polymerisate iiber geeignete funktionelle Gruppen (die z.B. von 
den verwendeten Polymerisationsinitiatoren herruhren kdnnen) oder 
10 durch direkte Umsetzung miteinander chemisch verkmipft. 

In alien Fallen werden sogenannte Blockcopolymerisate des Iso- 
butens erhalten. Der Begriff Blockcopolymerisat steht dabei fQr 
Polymerisate, deren Molekule aus verknupften Bldcken bestehen, 

15 wobei die B16cke direkt oder durch konstitutionelle Einheiten, 
die nicht Teil der Bldcke sind, miteinander verbunden sind und 
wobei der Begriff Block einen Abschnitt eines Polymerisatmolekuls 
meint, der mehrere identische konstitutionelle Einheiten umfafit 
und mindestens ein konstitutionelles oder konf iguratives Merkmal 

20 besitzt, das in den unmittelbar angrenzenden Abschnitten nicht 
auftritt. Di -Blockcopolymere bestehen demgemafl aus zwei Bldcken 
und vorgenannte Blockcopolymerisate des Isobutens en thai ten we- 
nigstens einen Polyisobutenblock. 

25 LaBt man verschiedene Bldcke gegebenenf alls miteinander verknQp- 
fende konstitutionelle Einheiten sowie Initiator-, gegebenenf alls 
Funktionalisierungs - und Abbruchreste unberucksichtigt , lassen 
sich Blockcopolymerisate in einfacher Weise dadurch symbolisie- 
ren, daB man die Grundeinheit des jeweiligen Blocks in eckige 

30 Klammern setzt und mit einer auBerhalb der eckigen Klammer ange- 
h&ngten Zahl anzeigt, wie oft die Grundeinheit im jeweiligen 
Block mit sich selbst verknupft enthalten ist. Durch die Abfolge 
der eckigen Klammern kann bei Diblockcopolymerisaten zus&tzlich 
die zeitliche Abfolge der Blockherstellung wiedergegeben werden, 

35 

Blockcopolymerisate besitzen ein breites Anwendungsf eld. Dies 
gilt insbesondere dann, wenn die das Blockcopolymerisat konsti- 
tuierenden monomeren Bausteine eine voneinander verschiedene 
Ldslichkeit in Wasser, d.h. , eine voneinander verschiedene 
40 Polar i tat aufweisen. 

Da Isobuten ein im wesentlichen unpolares Molekai ist, weisen 
Blockcopolymerisate des Isobutens unter vorgenanntem Aspekt 
in der Regel eine besondere Attraktivitat auf und eignen sich 
45 beispielsweise als amphiphile Tenside in organischen Ldsungs- 
mitteln oder Wasser zum Stabilisieren der dispersen Verteilung 
von in den vorgenannten Fids sigkei ten dispers verteilten anderen 
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Polymerisaten und/oder feinteiligen mineralischen Materialien 
(vgl. z.B. DE-A 19 60 2538, DE-A 19 60 2539, DE-A 19 60 2544, 
DE-A 19 60 2540) . In ihrer Eigenschaf t als Vermittler zwischen 
nicht miteinander vertraglichen Phasen ist aber auch die Ein- 
5 arbeitung von Blockcopolymerisaten des Isobutens in technische 
Kunststoffe von Interesse und nicht zuletzt sind solche Block- 
copolymerisate des Isobutens aufgrund der besonderen mechanischen 
Eigenschaf ten des Polyisobutenblocks in Substanz selbst als 
technische Kunststoffe geeignet. 

10 

Es besteht daher ein erh6hter Bedarf an Verfahren zur Herstellung 
von Blockcopolymerisaten des Isobutens. 

Diesbezuglich von Vorteil ist die Tatsache, dafi Polyisobuten 
15 inzwischen routinemaflig auf dem Weg der lebenden carbo- 

kationischen Polymerisation zuganglich ist, bilden doch die 
lebenden carbokationischen Polymerisatkettenenden besonders 
interessante Ankniipf ungspunkte far eine Fortsetzung der Poly- 
merisation mit anderen Monomeren unter gleichzeitigem Wechsel 
20 des Polymerisationsmechanismus . 

Ferner ist es auf dem Weg der lebenden carbokationischen Poly- 
merisation durch Variation der Geschwindigkeit der Startreaktion 
relativ zur Geschwindigkeit der Wachs turns reakt ion in einfacher 
25 Weise mdglich, die Molekularmassenverteilung des resultierenden 
Polyisobutens gezielt einzustellen (verl&uft die Startreaktion im 
Vergleich zur Wachs tumsreakt ion sehr schnell, werden enge Mole- 
kularmassenverteilungen erhalten) . 

30 Eine ausfuhrliche Darstellung der lebenden carbokationischen 

Polymerisation von Isobuten findet sich z.B, in der in Tabelle 1 
auf gelisteten Literatur: 

Tabelle 1 

35 

1. J. P. Kennedy and B. Iv4n, "Designed Polymers by Carbo- 

cationic Macromolecular Engineering: Theory and Practice" , 
Hanser Publishers, Munich, New York, 1992 

40 2. B. Iv&n and J. P. Kennedy, Ind. J. Technol. 31, 183 (1993) 

3. B. IvAn Makroraol. Chem. , Macromol. Symp., 75, 181 (1993) 

4, M. Sawamoto, Prog. Polym. Sci . , 16, 111 (1991) 

45 
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5. B. Ivan, J. p. Kennedy, and P. W. Mackey, Polym. Preprints, 
31(2), 215 (1990); ibid, 31(2), 217 (1990) 

6. B. Ivdn, J. P. Kennedy, and P. W. Mackey, in "Polymeric Drugs 
5 and Drug Delivery Systems", Eds., R. L. Dunn and R. M. Otten- 

brite, ACS Symp. Ser., Vol. 469, Am. Chem. Sol., Washington, 
D.C., 1991, pp. 194; ibid., 1991, pp. 203 

7. B. Iv&n, J. P. Kennedy, and P. W. Mackey, U.S. Patent, 
10 5,073,381 (Dec. 17, 1991) 

8. J. P. Kennedy, V.S.C. Chang, R. A. Smith, and B. Iv&n, Polym. 
Bull., 1, 575 (1979) 

15 9. B. Ivdn, J. P. Kennedy, J. Polym. Sci., Part A: Chem. Ed., 
28, 89 (1990) 

10. B. Iv£n, J. P. Kennedy, and V.S.C. Chang, J. Polym. Sci., 
Polym. Chem. Ed., 18, 3177 (1980) 

20 

11. T. Kitayama, T. Nishiura, and K. Hatada, Polym. Bull. 26, 513 
(1991) 

12. T. Nishiura, T. Kitayama, and K. Hatada, Polym. Bull. 27, 615 
25 (1992) 

13. W. G. Ruth, C. G. Moore, W. J. Brittain, J. Si, and J. P. 
Kennedy, Polym. Preprint, 34(1), 479 (1993) 

30 14. J. P. Kennedy, J . L. Price, and K. Koshimura, Macromolecules , 
24, 6567 (1991) 

15. J. P. Kennedy and M. Hiza, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed., 
21, 3573 (1983) 

35 

16. M. Gyor, K. Kitayama, N. Fujimoto, T. Nishiura, and 
K. Hatada, Polym. Bull. 32, 155 (1994) 

17. S. Nemes and J. P. Kennedy, J. Macromol. Sci. -Chem. A28, 311 
40 (1991) 

18. S. Had j ikyriacou , Zs. Fodor, and R. Faust, J. Macromol. 
Reports, A32, 639 (1995) 

45 19. J. Feldthusen. B. Ivan, A. H. E. Mailer, and J. Kops, Macro- 
mol. Reports A32, 639 (1995) 
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20. A. Takacs and R . Faust, Macromolecules , 28, 7266 (1995) 

21. J. Feldthusen, B. Ivan. A, H. E. Muller, and J. Kops, Macro- 
mol . Symp . submi tted 

5 

22. H. Everland, J. Kops, A. Nielsen, and B. Iv&n, Polym. Bull., 
31, 159 (1993) 

Wird im weiteren Verlauf dieser Schrift auf die in der Tabelle 1 
10 aufgelisteten Literaturzitate Bezug genommen, so erfolgt dies als 
"Ref .Nr.", wobei Nr. dem numerischen Rang des Literaturzitats in 
Tabelle 1 entspricht. 

Als Starter fiir die lebende carbokationische Polymerisation des 
15 Isobutens werden in der Regel aus Initiator (nachfolgend carbo- 
kationischer Initiator genannt) und Coinitiator bestehende 
Initiatorsysteme verwendet, wobei der Coinitiator die Ausbildung 
des carbokations fordert. 

20 Als carbokationische Initiatoren eignen sich u.a. Verbindungen, 
die wenigstens ein tertiares C-Atom aufweisen, das einen Substi- 
tuenten wie z.B. -CI, -Br, -J, -OH, -0CH 3 oder 

0 

II 

25 O C CH 3 

aufweist, und somit das Potential zur Ausbildung eines Carboka- 
tions in sich tragen. Wenn der carbokationische Initiator an meh- 
reren Stellen zur Ausbildung eines Carbokations befahigt ist, 

30 handelt es sich urn einen multif unktionellen carbokationischen In- 
itiator (z.B. ein Initiator der zwei solche tertiare C-Atome auf- 
weist b difunktionell) . Multif unktionelle carbokationische In- 
itiatoren eignen sich beispielsweise zur Herstellung von Polyiso- 
butenmolekulen, in denen vom carbokationischen Initiatorrest eine 

35 der Funktionalit&t des carbokationischen Initiators entsprechende 
Anzahl an Polyisobutenbldcken radial wegweist. Als Beispiel far 
einen monof unktionellen carbokationischen Initiator sei 
2-Chlor-2,4,4-trimethylpentan genannt. 1,3,5-Tris (2 -Chlor- 2 -pro- 
pyl) benzol sei beispielhaft ftir einen trif unktionellen carboka- 

40 tionischen Initiator genannt. 

Die Coinitiatoren sind normalerweise Lewis -S&uren wie TiCl 4 oder 
BC1 3 . H&ufig erweist sich fur den Verlauf der lebenden carbo- 
kationischen Polymerisation die Mitverwendung einer Lewis -Base 
45 wie N,N-Dimethylacetamid als vorteilhaft, um die Ladungsdichte 
der die Polymerisation tragenden Carbokationen zu verringern. 
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Ublicherweise wird die lebende carbokationische Polymerisation 
von Isobuten unter Inertgas (z. B. Stickstof f atmosphare) und in 
Ldsung durchgef uhrt , wofur Losungsmittel wie n-Hexan, Methylench- 
lorid, Chloroform Oder deren Gemische geeignet sind. 

5 

Durch Zugabe geeigneter Abbruchmittel wie z.B. Methanol lassen 
sich die nach ihrer Initiierung die Polymerisation tragenden (le- 
benden) Polyisobutencarbokationen in einen nicht dissoziierten 
Zustand uberfuhren, wodurch ihre Aktivitat und damit ihre F&hig- 
10 keit zur Fortsetzung der carbokationischen Polymerisation 
geldscht wird, 

Ausgehend von der lebenden carbokationischen Polymerisation des 
Isobutens weist der Stand der Technik nachfolgende Verfahren zur 
15 Herstellung von Blockcopolymerisaten des Isobutens auf. 

Aus Ref . (1) ist bekannt, die lebende carbokationische Polymeri- 
sation von Isobuten so abzubrechen, dafl mit einem tertiaren Chlor 
(Chloratom, das an ein tertiares C-Atom kovalent gebunden ist; 

20 nachfolgend wird diese Form verkurzter Sprechweise in aquivalen- 
ter Form angewendet) endendes Polyisobuten (nachstehend wird fur 
Polyisobuten verkurzend "PIB* verwendet) erhalten wird. Gem&B 
Ref. (8) kann selbiges durch quantitative Dehydrochlorierung in 
Isobutenylendgruppen aufweisendes PIB uberfQhrt werden. Hydrobo- 

25 rierung desselben und anschlieflende Oxidation (Ref. (9), (10)) 
fuhrt zu mit primarem Hydroxyl terminiertem PIB. Umsetzung des- 
selben mit Isobutyrochlorid ergibt isobutyrat - terminiertes PIB 
(Ref. (11), (12)). Lithiierung von letzterem fuhrt gemafi Ref. 
(11) , (12) zu anionisch terminiertem PIB , das sich als anio- 

30 nischer Polymerisationsinitiator eignet und z.B. zur Gewinnung 
von Blockcopolymerisaten aus Isobuten und Methylmethacrylat 
eingesetzt worden ist. 

Ref. (9) offenbart zus&tzlich die Herstellung von allyl-termi- 
35 niertem PIB durch Abbruch der lebenden carbokationischen Poly- 
merisation von Isobuten mit Allyltrimethylsilan. Behandelt man 
selbiges in entsprechender Weise wie vorstehend das Isobutenyl- 
endgruppen aufweisende PIB, werden in entsprechender Weise 
geeignete anionische Polymerisationsinitiatoren erhalten. 

40 

Ref. (13) kndpft an das vorstehende unmittelbar an. Die Isobuty- 
rat -Endgruppen des intermedi&r anfallenden isobutyrat- terminier- 
ten PIB werden jedoch in O-Silylketenacetal- Endgruppen iiberfuhrt 
und ttber das solchermaBen terminierte PIB auf dem Weg der 
45 Gruppentransf erpolymerisation Blockcopolymerisate aus Isobuten 
und Methylmethacrylat gewonnen. 
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Ref . (14) betrifft die Lithiierung von tolyl - terminiertem PIB, 
das gemafl Ref. (15) durch Friedel -Crafts -Alkylierung von mit 
einem tertiaren Chlor endendem PIB erhaltlich ist. Durch Um- 
setzung des dabei resul tierenden anionischen Polymerisationsini - 
5 tiators mit 1 , 1 -Diphenylethylen (nur jeweils ein Diphenylethylen - 
molekul wird addiert) wird ein vergleichsweise sterisch gehinder- 
ter anionischer Polyerisationsinitiator erhalten, der ebenfalls 
zur anionischen Polymerisation von z.B. Methylmethacrylat 
geeignet ist und dabei zu Blockcopolymerisaten aus Isobuten und 
10 Methylmethacrylat fvihrt. 

Ref. (17) betrifft die Wandlung von mit tertiarem Chlor termini - 
tiertem PIB durch Dehydrochlorierung und Metallierung in einem 
Schritt zu anionisch terminiertem PIB, das sich zur anionischen 
15 Polymerisation von Butadien eignet und so zu Blockcopolymerisaten 
von Isobuten und Butadien ftthrt. In Ref. (16) werden gleichfalls 
Polymethylmethacrylat-Blocke mit Polyisobuten-Blocken verknupf t. 

Negativ an den genannten Verfahren des Standes der Technik ist # 
20 daJJ es sich, ausgehend von durch lebende carbokationische Poly- 
merisaten von Isobuten erhaitlichem carbokationisch terminiertem 
PIB, um Verfahren handelt, die wenigstens einen der nachf olgenden 
Nachteile aufweisen: 

25 - vielstufiges Verfahren; 

die Polymerisation des von Isobuten verschiedenen 
Comonomeren erfordert extreme Reaktionsbedingungen; 

30 es werden Gemische von Blockcopolymerisaten und Homo- 

polymerisaten erhalten. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein 
vorteilhaf teres Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymeri - 
35 saten des Isobutens zur Verfugung zu stellen. 

Diesbezuglich war aus (18) bekannt, daB sich die lebende carbo- 
kationische Polymerisation von Isobuten durch Zusatz von 
1, 1 -Diphenylethylen in einfacher Weise unter Ausbildung von 

40 carbokationische 2 , 2 -Diphenyl ethyl -Endgruppen aufweisendem PIB 
funktionalisieren l&flt (es wird jeweils nur ein 1 , 1 -Diphenyl e thy - 
lenmolekul addiert) und durch nachf olgenden Zusatz von Methanol 
und anschliefiendes Zuftihren von w&flrigem ammoniakalischem Metha- 
nol zum Reaktionsgemisch 1-methoxy-l, 1 -diphenyl ethyl - terminiertes 

45 PIB erh&ltlich ist. Anstelle von 1 , 1 -Diphenylethylen kann auch in 
geeigneter Weise substituiertes 1 # 1- Diphenylethylen verwendet 
werden. Desweiteren kann anstelle von Methanol auch ein anderer 
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Alkohol wie Benzylalkohol , Ethanol, tert . -Butanol oder ein ent- 
sprechendier Thiol zum Abbruch eingesetzt werden. In entsprechen- 
der Weise kann ans telle von Ammoniak auch ein niedermolekulares 
organisches Amin als basisches Mittel verwendet werden, urn die 
5 Ruckspaltung des gebildeten Ethers zu unterdrucken. 

Erf indungsgemafl wurde nun gefunden, daB sich die gemafi vor- 
stehender Verf ahrensweise resultierenden Verbindungen wie das 
1-methoxy-l, 1 -diphenyl - terminierte PIB durch Metallierung sowie 

10 gegebenenf alls sich anschliefiende Umfallung quantitativ in 

Verbindungen der allgemeinen Formel (I) uberftihren lassen, welche 
ihrerseits in hervorragender Weise als Initiatoren far die anio- 
nisch initiierte Polymerisation von wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren verwendet werden 

15 konnen, was zu den gewunschten Blockcopolymerisaten des Isobutens 
f ahrt . 

Besonders vprteilhaft ist dabei, dafi bei guns tiger Gestaltung des 
erf indungsgem&fien Verfahrens Blockcopolymerisate erh&ltlich sind, 

20 die praktisch kein Homopolymerisat mehr enthalten. D.h. ; aus- 

gehend von durch lebende carbokationische Polymerisation von Iso- 
buten erhdltlichem carbokationisch terminiertem PIB kdnnen Block- 
iibertragungskoef f izienten f von nahezu 1 erreicht werden (f ist 
definiert als M n e * / M^* 1 , wobei M n ex das experimentell ermittelte 

25 zahlenmittlere Molekulargewicht des resultierenden Blockcopoly- 
merisats ist und das zahlenmittlere Molekulargewicht des 

resultierenden Blockcopolymerisats ist, das r von carbokationisch 
terminiertem PIB ausgehend, bei idealer Blockubertragung zu 
erwarten ist) . 

30 

Fur die lebende carbokationisch initiierte Polymerisation von 
Isobuten sind auf dem Weg zur Herstellung von Verbindungen der 
allgemeinen Formel I z.B, die nachf olgenden carbokationischen 
Initiatoren geeignet: 



35 



Monofunktionelle carbokationische Initiatoren: 
CH 3 CH 3 CH 3 




CH 3 C X , CH 3 C CH 2 



C X 



40 



CH 3 



CH 3 



CH 3 



CH 3 



45 




X ; 



CH 3 
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Difunktionelle carbokationische Initiacoren: 



10 



CH 3 
I 

C (CH 2 ) 3 - 

I 

CH 3 
CH 3 

CH 3 




CH 3 
I 

- c — X 

I 

CH 3 
CH 3 

C X , 

CH 3 



CH 3 



CH 3 



CH 3 



CH 3 



CH 2 C CH 2 C X , 



CH 3 



CH 3 



15 



20 



CH 3 



CH 3 




Trifunktionelle carbokationische Initiatoren: 



25 



30 



CH 3 




35 



Tetraf unktioneller carbokationischer Initiator: 



CH 3 CH 3 

CH 3 



40 



CH 3 
CH 3 



X 



CH 3 CH 3 



X 



CH 3 



45 
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Hexaf unktionelle carbokationische Initiatoren: 



PCT/EP97/01126 



CH 3 



10 



15 




mit X = -CI, -Br, -J, -F, -OH, -OCH 3 , 



20 



O C R« 



oder o O R 13 



25 und R 12 , R* 3 = Ci- bis C 4 -Alkyl sowie 



30 



O 

II 

Y = O — C — CH 3 . Vorzugsweise ist X = CI Oder OH. 

Unter den vorgenannten carbokationischen Initiatoren sind 
besonders gtlnstig: 



35 



CH 3 



CH 3 



CH 3 C CH 2 C CI 

I I 

CH 3 CH 3 



CH 3 



CH 3 



40 



45 



OH 

CH 3 
CH 3 

OH 



CH 3 
CH 3 



CH 3 

C CH 3 . 

I 

CH 3 



CI . CH 3 



f 

C CH 3 

CH 3 



CI 



CH 3 
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und 




10 In den vorgeriannten carbokationischen Initiatoren sitzt der 
Substituent X stets an einem zwei Methylgruppen tragenden 
tertiaren C-Atom. Die Initiatorwirkung dieser Gruppierungen ist 
aber auch dann gegeben, wenn eine der beiden CH3-Gruppen durch H 
ersetzt ist. 

15 

Ferner eignen sich als solche carbokationischen initiatoren auch 
Verbindungen, die neben der carbokationischen Funk tionali tat noch 
andere Funktionalitaten aufweisen. 

20 Beispielhaf t genannt seien die Verbindungen 

CH 3 

^—/0}—c—x , 



25 CH3 



mit R" « -F, -OCH 3 , -CH 3 , 

30 R 5 

Oder — O — Si — R 6 , 
I 

R' 



35 



sowie Verbindungen, die ein potentielles allylisches Carbokation 
aufweisen. z.B. (CH 3 ) 2 -C=C -CH 2 -CI . 



Weitere erf indungsgemafi geeignete carbokationische Initiatoren 
40 finden sich in den Ref. (1) bis (22), insbesondere in Tabelle I 
auf Seite 14 ff von Ref. (1). 

Als Coinitiatoren kommen Lewis -sauren wie die in Rompp Chemie 
Lexikon, Cm-G, 9. Auflage (1990), Thieme Verlag, S. 1444, 
45 Spalte 2, aufgefuhrten Friedel-Craf ts -Katalysatoren in Betracht. 
Besonders bevorzugt angewandte Friedel-Craf ts -Katalysatoren sind 
TiCl 4 und BC1 3 . Dies gilt insbesondere, wenn die vorgenannten 
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carbokationischen Initiatoren angewendet werden und X = CI ist. 
Die wahl des Coinitiators beeinfluBt dabei insbesondere den Poly- 
dispersitatsindex D der Molekulargewichtsverteilung des resul- 
tierenden PIB. D ist definiert als Mw/M n , wobei Mw das gewichts- 
5 mittlere Molekulargewicht meint. Gemafl Ref. (21) ist fur ange- 
strebte relative M n -Werte des PIB von 1000 bis 3000 bei gleich- 
zeitigen D-Werten von 1 bis 1,15 BCI3 ein gunstiger Coinitiator. 
Fur relative M n -Werte des PIB von 4000 bis 10000 bei gleichzeitig 
mdglichst einhei tlicher Molekulargewichtsverteilung ist gem&B 

10 Ref. (21) ein zweistufiges Verfahren empf ehlenswert , bei deni 
in der ersten Stufe BCI3 und in der zweiten Stufe TiCl4 als 
Coinitiator angewandt wird. Die alleinige Anwendung von TiCl4 
fOhrt im vorgenannten Molekulargewichtsbereich meist zu Polydis- 
persit&tsindices > 1,2. Fur angestrebte relative PIB Molekular- 

15 gewichte > 10000 ist jedoch TiCl4 ein besonders gxinstiger 
Coinitiator (vgl. Ref. (21)). 

Wie bereits erwahnt,. wird die lebende carbokationische Poly- 
merisation von Isobuten normal erweise in Ldsung durchgef uhrt . Das 

20 aprotische Ldsungsmittel ist dabei insbesondere so zu wahlen, daB 
sich das als Produkt gewunschte PIB mit seinem Polymerisations - 
grad noch lost. Mit zunehmendem angestrebtem Molekulargewicht des 
PIB mussen daher weniger polare Ldsungsmittel verwendet werden. 
Die erf orderliche Verringerung der Losungsmittelpolaritat bedingt 

25 auch den vorgenannten Wechsel von einer schw&cheren Lewis -S&ure 
(BCI3) zu einer st&rkeren Lewis-S&ure (TiCl4> . 

Zur Durchfuhrung der lebenden carbokationischen Polymerisation 
von Isobuten geeignete Ldsungsmittel finden sich z.B. in Ref. (1) 
30 bis Ref, (22), insbesondere in Ref. (1), Table I, S. 14 ff. 

An dieser Stelle seien als Ldsungsmittel insbesondere CHCI2 und 
des sen Mischungen mit n-Hexan und/ Oder Methylcyclohexan sowie 
CH3CI und dessen Mischungen mit n-Hexan und/oder Methylcyclohexan 
35 genannt . 

Die Reaktions tempera tur liegt ublicherweise bei -70 bis -80°C. Zur 
Desaktivierung protischer Verunreinigungen werden dem Reaktions - 
gemisch h&ufig in geringen Mengen Protonenf alien wie di-tert.- 
40 Butylpyridin zugesetzt. 

m kann erf indungsgem&B die Werte 1, 2, 3, 4, 5 Oder 6 annehmen. 

Betr&gt m = 1, sind erf indungsgem&fi Di -Blockcopolymerisate (AB) 
45 des Isobutens erh&ltlich, die einen Polyisobutenblock A enthal- 
ten. Betr&gt m « 2, sind erf indungsgemaB im Prinzip Tri -Block- 
copolymerisate des Isobutens (BAB) erh&ltlich, die ebenfalls nur 
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einen Polyisobutenblock A en thai ten, der allerdings durch den 
carbokationischen Inititatorrest unterbrochen ist. 

n kann erf indungsgemafi 1 bis 30 , 10 bis 30, 35 bis 45, > 30 bis 
5 1500, > 30 bis 750, > 30 bis 500, 40 bis 250 oder 40 bis 100 
betragen- Diese mdglichen Bereiche fur n sind insbesondere dann 
gtinstig, wenn erf indungsgemafi vorgenannte Di -Blockcopolymerisate 
des Isobutens vom Typ AB bzw. BAB angestrebt werden. 



10 Zur erf indungsgemafi durchzuf uhrenden Funktionalisierung der le- 
benden carbokationischen Polymerisation des Isobutens geeignete 
1, l-Diphenylethylen-Verbindungen sind diejenigen der allgemeinen 
Formel II 



15 




(ID , 



R2 



unter denen das 1 , 1 -Diphenyl ethyl en, d.h. , die Verbindung mit R 3 , 
r4 = h, besonders bevorzugt ist. Oblicherweise wird die Verbindung 
(II) nach Verbrauch des Isobutens dem Polymerisationsgemisch in 
gel6ster Form auf einmal zugegeben. Als Losungsmittel wahlt man 
25 zweckm&fiigerweise das fur die lebende carbokationische Polymeri- 
sation eingesetzte L6sungsmittel . Auch fur diesen Reaktions- 
schritt betragt die Reaktions tempera tur in der Kegel -60 bis 
-80°C. 



30 Abschliefiend wird erf indungsgemafi durch Zusatz eines Alkohols wie 
Methanol, Ethanol, tert. -Butanol, Benzylalkohol oder einem ent- 
sprechenden Thiol unter Ether- bzw. Thioetherbildung abgebrochen. 
Bevorzugt wird Methanol verwendet. 

35 In der Regel wird der Alkohol bzw. das Thiol dem Reaktionsgemisch 
auf dessen Temperatur vorgekuhlt zugesetzt. Urn eine Ruckspaltung 
des gebildeten Ethers zu vermeiden, wird dem Reaktionsgemisch 
normalerweise eine basiche w&firige Ldsung des zum Abbruch verwen- 
deten Alkohols bzw. Thiols zugeftihrt. Als Base kommen NH 3 oder 

40 organische Amine in Betracht, von denen NH 3 insbesondere bei 
Verwendung von Methanol aid abbrechendem Alkohol bevorzugt ist. 
Normalerweise fallt die als Coinitiator verwendete Lewis -S&ure 
durch vorgenannte Mafinahme aus (was die M6glichkeit der Ether - 
ruckspaltung mindert) und wird anschliefiend abfiltriert. 
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Die organische Phase des Filtrats wird abgetrennt, zun&chst 
mit basischem und anschliefiend mit neutralem Wasser so lange 
gewaschen, bis der pH-Wert des Waschwassers im Neutralbereich 
liegt. Dann wird die organische Phase z.B. uber MgS04 getrocknet 
5 (MgS04 wird in die organische Phase gegeben) , abgetrennt und das 
1 -alkoxy- 1 , 1 -diphenyl ethyl - bzw. 1 -alkylthio- 1 , 1 -diphenyl ethyl - 
terxninierte PIB isoliert. 

Aus den wie ebenda beschrieben isolierten Zwischenprodukten ist 
10 durch abschliefiende Metallierung die gewunschte Verbindung (I) 
erhaltlich. 

Dazu wird das Zwischenprodukt ublicherweise in einem Ldsungs - 
mittel wie Tetrahydrof uran f Dioxan Oder Dimethoxyethan gelds t. 

15 Vorzugsweise wird diese Ldsung dann einem Reaktionsgef SB zuge- 
fuhrt, das das Metall (z.B. Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca) als 
Metallspiegel Oder in flQssiger Form (z.B. in Form einer Legie- 
rung) oder in einem Kohlenwasserstof f dispers verteilt enthalt. 
Oblicherweise verl&uf t die danach einsetzende Metallierung 

20 bereits bei Raumtemperatur (25°C) in bef riedigender Weise. Das 
Ende der Metallierung wird durch eine zeitliche Konstanz des UV- 
Absorptionsspektrums des Reaktionsgemisches angezeigt. 

Anschliefiend wird die organische Ldsung der erzeugten Ver- 
25 bindung (I) abfiltriert und die Verbindung (I) bei Bedarf durch 
Entfemen des verwendeten Losungsmittels (destillativ) isoliert. 
Vorzugsweise wird die Metallierung mit einer Kalium/Natrium- 
Legierung durchgef vihrt , wobei das Gewi chts verbal tnis von K: Na 3 
bis 5:1 betr&gt, da derartige Legierungen bei 25°C fltissig sind. 
30 Aufgrund der hdheren Reaktivit&t des K relativ zu Na entsteht 
dabei selektiv die entsprechende K® - Verbindung (I) . Aus selbiger 
kdnnen dann z.B. durch Umfallen andere M® - Verbindung en (I) 
erzeugt werden. So fuhrt LiCl-Zusatz zu einer die entsprechende 
K® -Verbindung (I) enthaltenden Ldsung normalerweise zur die 
35 Li® -Verbindung (I) enthaltenden Ldsung und KC1 f411t aus. 

Durch geeignete Wahl von M® l&Bt sich die anionische Initiator- 

aktivit&t der Verbindung (I) steuern. Mit zunehmender Ober- 

f l&chenladungsdichte von M® sinkt die Initiatoraktivit&t in der 

40 Regel. Dies ermdglicht eine Anpassung an die Reaktivit&t der an- 
ionisch zu polymerisierenden Monomeren. Li® ist z.B. bevorzugtes 
M® im Falle der erf indungsgem&Ben anionisch initiierten Polymeri- 
sation von Methylmethacrylat, wahrend im Fall der entsprechenden 
Polymerisation von tert . -Butylmethacrylat K® bevorzugt wird. Far 

45 eine Verwendung der erf indungsgem&flen Verbindungen (I) als In- 
itiator fur die anionische Polymerisation von wenigstens eine 
ethylenisch unges&ttigte Gruppe aufweisenden Monomeren mufl die 
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Verbindung (I) aber nicht notwendigerweise isoliert werden, da 
Tetrahydrofuran, Dioxan Oder Dime thoxye than auch geeignete 
Losungsmittel zur Durchfuhrung von anionisch initiierten Polyme- 
risationen sind (vgl. z.B. A.H.E. Muller, Makromol . Chem. 182, 
5 2863 (1981) ) . 

Die Durchfuhrung der anionischen Polymerisation kann in an 
sich bekannter Weise erfolgen. Durch AusschluB von protischen 
Verunreinigungen wie Wasser sowie O2 -AusschluB wird sie in der 
10 Regel lebend gestaltet. Die Reak t ions tempera turen liegen meist 
bei < -50°C. 

Wird die anionische Polymerisation sequentiell gestaltet 
(zun&chst wird eine Sorte von monomeren Bausteinen sukzessive 
15 aneinanderreihend miteinander verkmipf t und nach Verbrauch dieser 
Monomerensorte die Verknilpfung mit einer anderen Sorte von mono- 
meren Bausteinen fortgesetzt) , kdnnen je nach Bedarf Di - , Tri- 
und hdhere Blockeinheiten der Comonomeren erzeugt werden. 

20 Ausfuhrliche Darstellungen der sequentiellen anionischen Poly- 
merisationen finden sich z.B. in US-A 3 251 905; US-A 3 390 207; 
US -A 3 598 887; US-A 4 219 627; Macromolecules 1994, 27 , 4908; 
Polymer, 1991, Volume 32, Number 12, 2279; Macromolecules 1994, 
27, 4615; Macromolecules 1994, 27, 4635 und Macromolecules 1991, 

25 24, 4997). Selbs tverst&ndlich mufl der durch anionisch initiierte 
Polymerisation erzeugte Polymerisatblock nicht notwendigerweise 
ein Homopolymerisat sein. Durch Zusatz von entsprechenden 
Monomergemischen sind auch Copolymerisatbl6cke erhaltlich. 
Selbstverstandlich kdnnen von der lebenden anionischen Polymeri- 

30 sation in an sich bekannter Weise auf andere initiierte Wachs- 
tumsmechanismen tiberwechselnd weitere Modif izierungen des ge- 
wtinschten Copolymerisats des Isobutens erzielt werden. P. Rempp, 
E. Franta, J.E. Herz, Advances in Polymer Science, 1988, S. 164 
bis 168 geben einen Oberblick tiber solche Wechselmdglichkeiten 

35 auf andere Wachstumsmechanismen. Durch Zusatz einer protischen 
Verbindung kann die lebende anionische Polymerisation in an sich 
bekannter Weise abgebrochen werden. HSLufig wird durch Methanolzu- 
satz abgebrochen. 

40 Selbstverstandlich konnen sich an die anionische Polymerisation 
polymeranaloge Umsetzungen anschlieflen. Aber auch der AnschluB 
von durch anionisch initiierte Polymerisation erzeugten Blocken 
an Bldcke, die nur durch Polykondensation oder Polyaddition mono- 
merer Bausteine erh&ltlich sind (z.B. Polyester oder Polyurethan) 

45 1st mfcglich, indem beispielsweise ein mit einer geeigneten funk- 
tionellen Endgruppe versehener anionisch erzeugter Block bei 
einer Polykondensation zugegeben wird (z.B. R.N. Young, R.P. 
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Quirk, L.J. Fetters, Advances in Polymer Science, Vol. 56, S. 70, 
19 84) . Entsprechende Verknupf ungen kdnnen auch uber R 1 erzeugt 
werden, wenn als carbokationischer Initiator ein solcher gew&hlt 
wird, der neben seiner carbokationischen Funktionalitat noch 
5 andere fur diesen Zweck in an sich bekannter Weise geeignete 
funktionelle Gruppen aufweist. 

Besonders geeignet fiir eine mittels einer Verbindung (I) 
initiierte anionische Polymerisation sind Ester aus Acryls&ure 

10 und Ci- bis Ci2Alkanolen, Ester aus Methacryls&ure und Ci: bis 
Ci2-Alkanolen, Acrylnitril, Vinylpyridin und am Ring substi- 
tuiertes vinylpyridin, Acrolein, Methacrolein, Acrylamid, Meth- 
acrylamid, N,N-Dialkyl- oder N,N-Diaryl - Aery 1 amide, N,N-Dialkyl- 
oder N, N-Diaryl - Me thacryl amide, Vinylketone der allgemeinen 

15 Formel (III) 



mit R 15 = Ci- bis Ci2-Alkyl, vorzugsweise Ci- bis C 4 -Alkyl, 
und R 16 = C x - bis C 4 -Alkyl, Phenyl oder H, 

25 Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) , 



R 16 O 

i ii 

CH 2 =G — C R 15 



(III) . 



20 



R16 0 



I II 



30 



CH 2 =C C 0 CH 2 R 17 



(IV) , 



mit R 17 ■ Ci- bis C4-Alkyl, Phenyl oder H, 



35 



Verbindungen der allgemeinen Formel (V) 



40 




(V) , 



mit p = 1 bis 10, 



und die Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) 



45 
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CH 3 O 

I II ^ Rl9 
CK 2 — C C O CH 2 CH 2 N < VT > 

5 

mit R 18 und R 19 unabhangig voneinander Ci- bis C4-Alkyl, vorzugs- 
weise beide -CH3. 



Charakteristisch far alle Copolymerisate des Isobutens, die 
10 dadurch erh&ltlich sind, dafl im Verlauf ihrer Herstellung eine 
durch eine Verbindung (I) initiierte anionische Polymerisation 
eines Alkylesters der Acryl- oder Methacryls&ure durchlaufen 
wird, ist, daB diese Copolymerisate wenigstens ein Di -Blockcopo- 
lymerisatsegment der allgeraeinen Formel (VII) 




R 3 



15 



ch 3 R21 

20 /\/\/w- 

I '» 

CH 3 R 2 COOR 20 



— ^-CH 2 C-^-CH 2 C— ^CH 2 C -^-~^~~ (VII) , 



aufweisen, mit R 21 = -H oder -CH 3 , 

25 R 20 = Ci- bis C i2 -Alkyl, 

n =1 bis 1500 und 

k =1 bis 10 4 . 



Vorzugsweise ist R 20 Ci* bis C 8 -Alkyl und besonders bevorzugt ist 
30 R 20 Ci- bis C 4 -Alkyl, vor allem Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso- 
propyl, n-Butyl und tert. -Butyl. Ferner ist R 21 bevorzugt -CH 3 . 

Von besonderer Bedeutung sind erf indungsgem&B erh&ltliche Copoly 
merisate des Isobutens, die ein Di -Blockcopolymerisatsegment der 

35 allgemeinen Formel (VII) aufweisen, wobei R 20 tert. -Butyl ist. 
Aus tert.- Butylacrylat oder tert . -Butylmethacrylat in aniohisch 
polymerisierter Form aufgebaute Polymerisatblocke kdnnen n&mlich 
z.B. durch selektive Hydrolyse in Dioxan/HCl bzw. Dioxan/p-Tolu- 
olsulfonsaure in an sich bekannter Weise in die entsprechenden 

40 Polyacryls&ure- bzw. Polymethacryls&ureblocke gewandelt werden. 

Dabei entstehen aber Di-Blockcopolymerisatsegmente der allge- 
meinen Formel (VIII), die einen ausgepr&gt amphiphilen charakter 
aufweisen, insbesondere dann, wenn die Carboxylgruppen nachtrig- 
45 lich (z.B. mit Alkalihydroxid (insbesondere KOH oder NaOH) und/ 
oder Ammoniumhydroxid) neutralisiert werden: 
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CH 3 R 21 

/ '\ i / 'a. 

5 /wv^ — HCH 2 C — 1— CH 2 C — HCH 2 c _U/vwv (VIII) , 

\ | /* | \ | A 

CH 3 R 2 COOR 22 



mit R 22 = H, Alkalimetall, Ammonium und/oder Tetraalkylammonium. 

10 

Bevorzugte Di -Blockcopolymerisatsegmente (VII), (VIII) sind 
diejenigen mit R 3 = H und R 2 = Phenyl. 

Erf indungsgemafl erh&ltliche Blockcopolymerisate des Isobutens 
15 weisen normalerweise nicht mehr als sechs Di -Blockcopolymerisat- 
segmente der allgemeinen Formel (VII) oder (VIII) auf . 

Von besonderem Interesse sind durch die erf indungsgemaBe 
anionisch initiierte Polymerisation erh&ltliche Blockcopoly- 
20 merisate des Isobutens, die ausschliefilich aus Di -Blockcopoly- 
merisatsegmenten der allgemeinen Formel (VII) oder (VIII) auf- 
gebaut sind. 



Solche Blockcopolymerisate weisen ausgepragt amphiphilen Charak- 
25 ter auf und konnen als Tenside in entsprechender Weise ein- 
gesetzt werden, wie die amphiphilen Blockcopolymerisate der 
DE-A 19602539, der DE-A 19602538, der DE-A 19602540 und der 
DE-A 19602544. Dies gilt insbesondere fur diejenigen erfindungs- 
gemafi erh&ltlichen amphiphilen Blockcopolymerisate der vorge- 
30 nannten Art, die wafirige Losungen gefrorener Micellen zu bilden 
vermdgen, wie sie in der DE-A 19 60253 8 beschrieben sind. 



Zu den erf indungsgem&6 erh&ltlichen amphiphilen Blockcopoly- 
merisaten mit tensidischem Charakter gehdren daher z.B. jene, die 

35 ausschliefilich aus Di -Blockcopolymerisatsegmenten der allgemeinen 
Formel (VII) oder (VIII) aufgebaut sind, wobei n « 10 bis 50 oder 
10 bis 40 oder 10 bis 30 oder 10 bis 20, und k wenigstens 50 %, 
Oder wenigstens 75 % oder > 100 % des jeweiligen zugehdrigen 
Koef f izienten n betr&gt. Vorzugsweise betr&gt n dabei 35 bis 45 

40 und k gleichfalls 35 bis 45, Solche Blockcopolymerisate eignen 
sich in besonderer Weise als Dispergiermittel und Schutzkolloide 
im Rahmen der Herstellung w^flriger Polymerisatdispersionen nach 
der Methode der radikalischen waflrigen Emulsionspolymerisation. 



45 
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20 

Dies gilt insbesondere dann, wenn das erf indungsgemaB erhaltliche 
amphiphile Blockcopolymerisat ein Di -Blockcopolymerisat AB oder 
ein Triblockcopolymerisat BAB ist. 

5 H6hermolekulare Triblockcopolymerisate BAB mit B = Polymethyl- 
methacrylat und A = PIB weisen die Eigenschaf ten eines 
therinoplastischen Elastomers auf . 
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Gunstige erf indungsgemafi erhaltliche Blockcopolymerisate sind 
auch solche, die aus den Verbindungen (IX), (X) formal dadurch 
erh&ltlich sind, dafl man R 22 durch R 20 ersetzt, insbesondere wenn 
5 R 20 tert. -Butyl oder Methyl ist. Vorgenanntes gilt vor allem im 
Fall R 21 = -CH 3 . 

Im Obrigen lassen sich bei Verwendung der erf indungsgem^Ben 
Verbindungen (I) als Initiatoren fur die anionisch initiierte 
10 Polymerisation von wenigstens eine ethylenisch unges&ttigte 
Gruppe aufweisenden Monomeren regelmafiig zahlenmittlere Mole- 
kulargewichte von bis zu 3-10 6 erzielen (wobei das Molekular- 
gewicht des anionischen Initiators nicht eingerechnet ist) . 

15 Abschlieflend sei nochmals f estgehalten, dafl die erf indungsgem&Be 
Verwendung der Verbindungen (I) zur anionisch initiierten 
Polymerisation von wenigstens eine ethylenisch unges&ttigte 
Gruppe aufweisenden Monomeren in einfacher Weise die Herstellung 
von Blockcopolymerisaten des Isobutens ermoglicht, die im wesent- 

20 lichen keine Homopolymerisatverunreinigungen und bei Bedarf einen 
Polydispersi tdts index der Molekulargewichtsverteilung urn 1 auf- 
weisen. Diese Blockcopolymerisate eignen sich als thermoplasti - 
sche Elastomere, Dispergiennittel, Emulgatoren sowie nicht- 
ionische oder polyelektrolytische Tenside. 

25 

Beispiele 

In den nachf olgenden Ausf Qhrungsbei spiel en wurden nachfolgende 
Chemikalien und Analyseverf ahren eingesetzt: 

30 

Aceton der Fa. Acros (Reinheit 99 %, verwendet wie gekauf t) ; 

wifirige Ammoniak-Ldsung der Fa. Aldrich (5N [normal] , 
verwendet wie gekauf t) ; 

35 

1 molare Losung von Bortrichlorid in CH2CI2 der Fa. Aldrich 
(verwendet wie gekauf t) ; 

5-tert. -Butyl-l,3-dicumylchlorid (erzeugt aus 5~tert. -Butyl - 
40 1, 3 -dicumyl-alkohol durch Hydrochlorierung mittels gas- 

f6rmigem HC1 bei 0°C (vgl. B. Wang, M. K. Mishra, and 
J. P. Kennedy, Polym. Bull. 17, 205, (1987)); nach Eindampfen 
zur Trockene wurde zweimal in n-Hexan umkristallisiert ; 
anschlieBend wurde die feste reine Verbindung bei -18°C im 
45 Kiihlschrank gelagert) ; 
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2 -Chlor-2, 4 , 4 - trimethylpentan (erzeugt aus 2 , 4 , 4 - trimethyl - 
1-penten der Fa. Aldrich (99 %) durch Hydrochlorierung 
mittels gasformigem HC1 bei 0°C (vgl. B . Wang, M. K. Mishra, 
and J. P. Kennedy, Polym. Bull. 17, 205, (1987)); das 
5 flussige Produkt wurde durch Zusatz von CaCl2 getrocknet 

(bei -18°C im KQhlschrank) und davon unmittelbar vor Gebrauch 
unter reduziertem Druck die erf order liche Bedarf smenge 
destillativ abgetrennt; 

10 - Dichlormethan der Fa. Riedel-de Haen (Reinheit 99,8 %; wurde 
durch Zusatz von CaH2 getrocknet und davon unmittelbar vor 
Gebrauch unter N2-Atmosph&re die erf orderliche Bedarf smenge 
destillativ abgetrennt; die N 2 -Atmosphere ist essentiell, 
um Phosgenbi ldung zu vermeiden, welches Polymerisation 

15 initiierend wirken kann) ; 

N,N-Dimethylacetamid der Fa. Aldrich (Reinheit 99 %, 
< 0,005 % Wasser, verwendet wie gekauf t) ; 

20 - 1, 1-Diphenylethylen der Fa. Aldrich (Reinheit 97 %, verwendet 
wie gekauf t) ; 

2,6-Di-tert. -butylpyridin der Fa. Aldrich (Reinheit 97 %, 
verwendet wie gekauf t) ; 



25 



30 



40 



Isobuten der Fa. BASF Aktiengesellschaf t (um selbiges von 
Sauerstoff und Feuchtigkeit zu befreien, wurde es durch eine 
CaS04 und # 13 Molekularsieb enthaltende Trocknungskolonne der 
Fa. Aldrich ("Labclear filter") geschickt) ; 



n-Hexan der Fa. Aldrich wurde vorab seiner Verwendung als 
Ldsungsmittel fur die carbokationische Polymerisation mit 
97 gew. -%iger Schwef elsaure versetzt und das Gemisch bei 
Nonaaldruck wthrend 48 h unter RttckfluB gehalten, iom so 
35 olefinfreies n-Hexan zu erhalten; die organische Phase wurde 

danach mit neutralem Wasser (pH « 7) gewaschen und darauf 
durch Zusatz von CaH2 getrocknet und davon unmittelbar vor 
Gebrauch die erforderlich Bedarfsmenge unter reduziertem 
Druck abgetrennt; 



n-Hexan der Fa. Aldrich wurde fvir Zwecke des Umkristallisie- 
rens oder Fallens verwendet wie gekauf t; 



LiCl der Fa. Merck wurde 48 h bei 200°C im Vakuum getrocknet 
45 (beheiztes Sandbad als W&rmequelle) und bis zum Gebrauch 

unter N2 - Atmosphare gehalten; 
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Methanol der Fa. Aldrich (Reinheit 99 , 9 %, verwendet wie 
gekauf t) ; 

Methylmethacrylat der Fa. Rohm wurde fraktioniert destilliert 
5 und anschliefiend mit CaH2 verset2t im Kuhlschrank bei -18°C 

gelagert; unmittelbar vor Gebrauch wurde davon die erforder- 
liche Bedarf smenge unter reduziertem Druck abgetrennt; 



N 2 der Fa. Messer Griesheim (Reinheit 99,999 %) wurde vorab 
10 seiner Verwendung als Inertgas fttr anionisch initiierte 

Polymerisationen durch drei hintereinandergeschaltete Wasch- 
flaschen geschickt, die mit einer Benzophenon als blauem 
Farbindikator zugesetzt enthaltenden Dispersion einer K/Na- 
Legierung (Gewichtsverh&ltnis 3 bis 5:1) in Toluol beschickt 
15 waren; Farbldschung zeigte den Metallverbrauch durch Um- 

setzung mit 0 2 oder H 2 0 an; 



N 2 der Fa. Messer Griesheim (Reinheit 99,999 %, als Inertgas 
fur die carbokationische Polymerisation verwendet wie ge- 
20 kauf t) ; 



Kalium der Fa. Merck (Reinheit > 98 %, gelagert in Paraffin- 
61; vor Verwendung zur Herstellung der K/Na-Legierung wurden 
mit Hydroxid angelauf ene Teile mechanisch entf ernt) ; 

Natrium der Fa. Merck (Reinheit > 9 9 %, gelagert in Paraf fin- 
al; vor Verwendung zur Herstellung der K/Na-Legierung wurden 
mit Hydroxid angelauf ene Teile mechanisch entf ernt) ; 



30 - K/Na-Legierung: K und Na wurden im Gewichtsverhdltnis von 
3 bis 5:1 unter Hochvakuum geschmolzen; die resultierende 
Legierung war bei 25°C flussig; 



tert. -Butylmethacrylat der Fa. R6hm wurde fraktioniert 
35 destilliert und nach Zusatz von CaH 2 im KOhlschrank bei - 18°C 

gelagert; unmittelbar vor Gebrauch wurde davon die erf order - 
liche Bedarf smenge unter reduziertem Druck abgetrennt; 

Tetrahydrofuran ( Indus triequali tit) wurde auf einanderf olgend 
40 dreifach destilliert: a) bei Normaldruck (1 atm) nach 

Natriumzusatz; b) unter reduziertem Druck (« 10 * 4 mbar) 
nach Zusatz einer K/Na-Legierung (Gewichtsverh&ltnis 3 bis 
5:1); c) unter reduziertem Druck wie bei b) ; die letzte 
Destination erfolgte unmittelbar vor Gebrauch; 
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Titantetrachlorid der Fa. Aldrich (Reinheit 99 , 9 %, verwendet 
wie gekauf t) ; 

SEC (Size Exclusion Chromatographies vgl. Macromol . Rapid 
5 Commun. 16, S. 400, 1995): 

Elutionsmi ttel : Tetrahydrof uran 

Detektoren: 2 x JASCO-UVIDEC 100 III UV-Detektor mit 

10 variabler Wellenl&nge eingestellt auf 

260 run 

Bischoff RI Detektor 8110 { Br echungs index - 
detektor) 

15 

S&ulen: 1 x 5 |un / 100 A / 60 cm; 

1 x 5 fim / linear: 10 2 bis 10 5 A / 60 cm / 
PSS SDV Gel (= Poly (Styrol/Divinyl- 
benzol) -Gel der Fa. Polymer Standards 
20 Service GmbH in Mainz; 

Eichung: Mittels PIB- und Polymethylmethacrylat- 

Standards 

25 - *H NMR: 200 MHz Mefifrequenz, CDCI3 als L6sungsmi ttel 

Alle Beispiele wurden unter N 2 -Atmosph&re, d.h. unter Ausschlufl 
von Sauerstoff und Feuchtigkeit durchgef Qhrt . 

30 Beispiel 1 




35 



.0 

40 

a) Hers tel lung von 1-Methoxy- 1, 1-diphenyl -3 , 3 , 5, 5 - tetramethyl 
hexan 
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Zur Herstellung von erf indungsgemaflen Verbindungen (I) , die 
Isobuten mit dem niedrigsten mdglichen Polymerisationsgrad 
en thai ten, wird der Einfachheit halber von 2 -Chlor - 2 , 4 , 4 - 
trimethylpentan als carbokationischem Initiator ausgegangen 



der die gewunschte Isobuteneinheit bereits chemisch gebunden 
enth&lt, wodurch sich die carbokationische Polymerisation auf 
die Ausbildung des Carbokations beschrankt. 

0,01 mol 2 -Chlor -2, 4, 4 -trimethylpentan und 0,01 mol N, N-Di - 
methylacetamid wurden einem Ldsungsmittel aus 170 ml CH2CI2 
und 300 ml n-Hexan zugesetzt. Das resultierende Gemisch wurde 
auf -78°C abgekuhlt und mit 0,04 mol TiCl 4 , das in 30 ml 
CH 2 C1 2 (welches 5-10 4 mol 2 , 6 -di - tert . -Butylpyridin enthielt) 
gelds t war, versetzt und bei -78°C 10 min geriihrt, 

Dann wurde dem Gemisch unter Auf rechterhaltung der Temperatur 
von -78°C eine L6sung von 0,0105 mol 1 , 1-Diphenyl ethyl en in 
10 ml eines CH2Cl 2 /n-Hexan-Gemisches (Volumenverhaltnis 40:60) 
zugesetzt . 

Nach ISminutigem Riihren des Reaktionsgemisches bei -78°C 
wurde durch Zusatz von 30 ml Methanol (das auf -78°C vorge- 
kOhlt war) abgebrochen 2 min sp&ter wurde soviel einer Losung 
aus 5N w&Srigem Ammoniak und CH3OH (Volumenverhaltnis 1:4) 
zugegeben, daB das Gemisch 0,32 mol Ammoniak enthielt und das 
Ti in Form von Aminkomplexen gef&llt. Dann wurde filtriert, 
um die Titankomplexe abzutrennen. Die organische Phase wurde 
abgetrennt und einmal mit 5N w&firigem Ammoniak und daraufhin 
mit destilliertem Wasser gewaschen, bis der pH-Wert des 
Wassers 7 bis 8 betrug. Danach wurde die organische Phase 
durch Zusatz von MgS04 getrocknet. Nach beendeter Trocknung 
wurde die organische Phase abgetrennt, das Ldsungsmittel 
entfernt und einmal in* n-Hexan umkristallisiert . 

Es wurde eine reine Verbindung der Struktur 



CH 3 



CH 3 
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CH 3 CH 3 

r1« (~CH 2 C i CH 2 C 0CH 3 mit Rl' = CH 3 C 

5 V [ A 1 1 

erhalten. 

10 b) Metal lierung der Methoxyverbindung aus a) 



500 mg (1, 54*10' 3 mol) der Methoxyverbindung aus a) wurden 
bei 25°C in 50 ml Tetrahydrof uran gel6st # das 2 g einer 
K/Na-Legierung (Gewichtsverh&ltnis 4:1) enthielt. Nach ver- 
schiedenen Reaktionsdauern (bei 25°C) wurden jeweils 5 ml der 
L6sung entnontmen und rait 2 ml entgastem Methanol geldscht 
(die Verwendung von nicht entgastem Methanol fQhrte zu Neben- 
produkten) . Es wurde in diesen Experimenten gefunden, daB 
bereits nach 15 min 95 % der Methoxyverbindung zum ent- 
sprechenden Carbanion gewcuidelt war. Nach 30 min war eine 
quantitative Metallierung zur gewunschten erf indungsgem&Aen 
Verbindung I erreicht (der experimentelle Nachweis der 
100 %igen Metallierung erfolgte mittels l H NMR; der -OCH 3 Peak 
bei 3,0 ppm war vollig verschwunden und nach Abbruch mittels 
Methanol trat bei 4,0 ppm der Peak der zwischen den Phenyl - 
gruppen liegenden -CH Einheit auf; vgl . Fig. 1 und Fig, 2). 

Eine weitere Nachweismdglichkeit fur das Metal lierungsende 
bietet die UV-Spektroskopie. Das Erreichen eines stationaren 
UV-Spektrums (X^ax = 480 nm) weist das Ende der Metallierung 
aus . 

Beispiel 2 

35 Mittels 



40 




initiierte anionische Polymerisation von Methylmethacrylat 

45 
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10 ml der in Bsp lb) erhaltlichen Initiatorldsung wurden bei 25°C 
mit 40 ml Tetrahydrof uran verdttnnt. Dann wurde bezogen auf die 
darin enthaltene molare K-Menge eine lOfache molare Menge an LiCl 
zugefiigt. Danach wurde das Gemisch 15 min bei 25°C und daraufhin 
5 10 min bei -78°C geruhrt. Dann wurden 1,6 g Methylmethacrylat 
auf einmal zugesetzt. Nach 90minutiger anionisch initiierter 
Polymerisation wurde die Polymerisation durch Zugabe von 5 ml 
Methanol abgebrochen 

10 SEC-Untersuchung des resultierenden Polymerisats ergab nach- 
folgende Werte: 

M n = 5500 Mw/Mn =1,09 f = 0,95 ± 0,05 

15 Das zugehdrige Elugramm zeigt Fig. 3. 
Beispiel 3 

Herstellung von (jj-Methoxy-a>,o>-diphenylpolyisobuten 

20 

Als Initiator fxir die lebende carbokationische Polymerisation von 
Isobuten wurde ebenfalls 2 -Chlor-2 , 4 , 4 • trimethylpentan verwendet. 

In einem mit Septum, mechanischem Riihrer und Stickstof f zuf uhx 

25 ausgerusteten Dreihalskolben wurden 80 ml CH2CI2, 80 ml n-Hexan, 
0,2 8 mol N, N- Dime thy lace tamid und 450 rag 2 -Chlor- 2 , 4 , 4 - trimethyl - 
pentan miteinander vermischt und auf -78°C abgekuhlt. Mittels 
einer Nadelspritze wurden 10 ml Isobuten zugefugt. 5 min sp&ter 
wurde eine Losung aus 40 ml CH2CI2, 100 ml n-Hexan, 6,6 ml TiCl 4 

30 und 0,1 ml 2, 6-Di-tert. -butylpyridin hinzugefugt. Weitere 10 min 
danach folgte eine zweite Zugabe von 11 ml Isobuten. Wieder 
10 min sp&ter wurde eine Losung aus 2,65 ml 1, 1 -Diphenyl ethyl en, 
6 ml n-Hexan und 4 ml CH2CI2 hinzugegeben, wobei sich die Farbe 
des Reaktionsgemisches von leicht gelb nach dunkelrot veranderte. 

35 Dann wurde 20 min genlhrt und schlieBlich durch Zugabe von 30 ml 
Methanol (auf -78°C vorgekOhlt) abgebrochen (w&hrend alien vorher- 
gehenden Reaktionsschritten wurde eine Temperatur von -78°C 
auf rechterhalten) . 2 min danach wurde eine Mischung von 100 ml 
5N w&Briger Ammoniakldsung und 400 ml Methanol hinzugefOgt, urn 

40 Methanoleliminierung zu vermeiden. Anschlieflend wurde in &hn- 
licher Weise wie in Beispiel 1 weiterverf ahren. 

Zunachst wurde von den ausgef allenen Titankomplexen abfiltriert 
(nach der Filtration wurde mit n-Hexan gewaschen) . Dann wurde die 
45 n-Hexanphase abgetrennt und zun&chst einmal mit 5N w&flriger 
Ammoniakldsung und nachfolgend mit Wasser gewaschen, bis das 
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Wasser einen pH-Wert von 7 aufwies. Dann wurde der organischen 
Phase MgS04 zugesetzt und 2 h getrocknet. 

Anschlieflend wurde das n-Hexan am Rotationsverdampf er entfernt. 

5 

Das dabei anfallende o> - Me thoxy - o>, co-diphenyl isobuten wurde in 
einer kleinen Menge n-Hexan aufgenoramen und zweimal in Ace ton ge- 
fallt, urn uberschussiges 1, 1-Diphenyl ethyl en abzutrennen. 

10 AbschlieBend wurde das gebildete o)-Methoxy-o),a)-diphenylisobuten 
mittels SEC analysiert. Es wurde quantitative Produktbildung 
detektiert mit 

Mn = 5800 , Mw/M n = 1,18 und f > 0,98 (vgl. Fig. 4) 

IS 

Beispiel 4 

Herstellung von a, a)-Bis (methoxydiphenyl) polyisobuten 

20 Als difunktioneller carbokationischer Initiator wurde 5-tert.- 
Butyl-1, 3 -dicumylchlorid verwendet. 

In einem mit Septum, mechanischem Rilhrer und Sticks toff zufuhr 
ausgerusteten Dreihalskolben wurden 20 ml Hexan, 20 ml CH2Cl2# 

25 0,095 ml N, N-Dimethylacetamid und 287 mg 5 - tert . -Butyl - 1 , 3 - 

dicumylchlorid miteinander vennischt und auf -78°C abgekvihlt. Dann 
wurden mittels einer Nadelspritze 3 , 5 ml Isobuten zugefugt. 5 min 
sp&ter wurde eine Ldsung aus 20 ml CH2C12, 40 ml n-Hexan, 2,2 ml 
TiCl4 und 0,03 ml 2 , 6 -Di * tert . -butylpyridin hinzugefugt. Danach 

30 erfolgte eine nochmalige Zugabe von 3 , 5 ml Isobuten. 10 min 
sp&ter wurde eine Losung aus 1,75 ml 1, 1 -Diphenylethylen, 5 ml 
n-Hexan und 3,4 ml CH2CI2 hinzugegeben, wobei sich die Farbe des 
Reaktionsgemisches von leicht gelb nach dunkelrot veranderte. 
Dann wurde 15 min gerxihrt und schliefllich durch Zugabe von 30 ml 

35 Methanol (auf -7 8°C vorgekuhlt) abgebrochen (wahrend alien vorher- 
gehenden Reaktionsschritten wurde eine Temperatur von -78°C auf- 
rechterhalten) . 2 min danach wurde eine Mischung von 32 ml 5N 
waBriger Ammoniakl6sung und 160 ml Methanol hinzugefugt, urn 
Methanoleliminierung zu unterdrticken. Danach wurde wie in Bei- 

40 spiel 3 verfahren. 

SEC -Analyse wies quantitative Produktbildung aus mit 

Mn = 6300, Mw/M n = 1,12 und f > 0,98 (vgl. Fig. 5) 

45 
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Beispiel 5 

Metallierung des a, a)-Bis (methoxydiphenyl) polyisobutens aus Bei- 
spiel 4 und damit anschliefiend anionisch initiierte Polymeri- 
5 sation von Methylmethacrylat 

1 g a, a> -Bis (methoxydiphenyl )polyisobu ten aus Beispiel 4 (Zahl der 
Kettenenden = 3,2-10~ 4 mol) wurde in 20 ml Tetrahydrof uran gel6st 
und die Losung durch Zugabe von CaH2 getrocknet. Dann wurde unter 
10 N2 filtriert. Anschliefiend wurde das Tetrahydrof uran im Hochvakuum 
<0°C, 24 h) entfernt. 

0,6 g des modif izierten PIB (Zahl der Kettenenden « 1,9-10" 4 mol) 
wurde in 50 ml Tetrahydrof uran gelds t (molare Konzentration an 
Kettenenden = 3, 8 -10" 3 mol/1) und die Ldsung in ein Gef&B uber- 
15 fuhrt, das 2 g K/Na-Legierung (Gewichtsverh&ltnis 3 bis 5:1) 
enthielt . 

Nach 6stiindiger Reaktionsdauer bei 25°C wurde abfil trier t und dem 
Filtrat 81 mg LiCl zugesetzt. Es wurde 40 min bei 25°C gertihrt, 
20 dann auf -78°C gekiihlt und 0,014 mol Methylmethacrylat auf einmal 
zugesetzt. Nach 2stundiger Polymerisation bei -78°C wurde durch 
Zusatz von 10 ml Methanol abgebrochen. Danach wurde das Ldsungs- 
mittel am Rotationsverdampf er entfernt und das gebildete Tri- 
Blockcopolymerisat unter Hochvakuum getrocknet, 

25 

Die Ausbeute an Tri -Blockcopolymerisat (BAB) betrug 2 g und ent- 
sprach damit dem theoretisch zu erwartenden Wert. Die Molekular- 
gewichtsverteilung war monomodal (vgl. Fig. 6 und Fig. 7) und 
Mw/M n betrug 1.13. M n betrug 18000. 

30 

Zur Ermittlung des im Tri-Blockcopolymerisat gegebenenf alls noch 
enthaltenden Anteils an homopolymerem modif iziertem PIB wurden 
die 2 g Produkt bei 25°C 3 5 Tage in n-Hexan extrahiert. Die extra - 
hierte Menge an modif iziertem PIB betrug 25 mg. Damit ist ein 
35 Blocktibertragungskoef f izient von nahezu 1 ausgewiesen. 

Beispiel 6 

Metallierung des (o-Methoxy-(o,(o-diphenylpolyisobutens aus Bei- 
40 spiel 3 und damit anschliefiend anionisch initiierte Polymeri- 
sation von tert . -Butylmethacrylat (t-BMA) 

Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, die Metallierungsdauer 
wurde jedoch zu 10 Tage gew&hlt. 

45 

Die Umf&llung mit LiCl entfiel. 
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Die anionische Polymerisation wurde unter nachf olgenden Bedingun- 
gen bei -78°C in Tetrahydrof uran durchgef tihrt : 

Gegenion: K® ; 

5 

molare Konzentration an anionischem Initiator: 1,9-10* 3 mol/1; 
molare Konzentration an tert . -Butylmethacrylat : 0,53 mol/1 
(4 , 5 g Einwaage) ; 

10 Polymerisationsdauer : 90 min; Ausbeute: > 95 % der Th. ; 

Abbruch mit Methanol; 

Fig. 8 zeigt das SEC - Elugramm. Daraus liefl sich bei einem 
theoretischen Wert fur M n von 26000 ein f-Wert > 0,95 abschatzen. 

15 

Durch selektive Hydrolyse (z.B. in Dioxan/HCl oder Dioxan/p-Tolu- 
olsulf onsdure) ist aus dem gewonnenen PIB-t-BMA Di -Blockcopolyme- 
risat in an sich bekannter Weise das entsprechende PIB-MAS Di- 
Blockcopolymerisat erhaltlich (MAS « Methacrylsaure) . 

20 

Beispiel 7 

Herstellung von a>-Methoxy-<D, a)-diphenylpolyisobuten 

25 Als Initiator fur die lebende carbokationische Polymerisation von 
Isobuten wurde ebenfalls 2-Chlor-2,4,4-trimethylpentan verwendet. 

In einem Septum, mechanischem Ruhrer und Stickstof f zuf uhr ausge- 
rtisteten Dreihalskolben wurden 18 ml CHaCl2# 0,08 ml N,N-Dimethyl - 

30 acetamid und 128 mg 2 -Chlor-2, 4 , 4 -Trimethylpentan miteinander 

vermischt und auf -78°C abgektihlt. Mittels einer Nadelspritze wur- 
den 2 ml Isobuten zugefilhrt. 5 min sp&ter wurden 18 ml BCI3 (als 
lmolare L6sung in CH2CI2) zugegeben. Weitere 10 min sp&ter 
wurde eine Losung aus 0,5 ml TiCl 4 , 54 ml n-Hexan und 0,03 ml 

35 2,6-Di-tert. -butylpyridin zugesetzt. Danach wurden der Poly- 

merisatl6sung weitere 4 ml Isobuten zugeftigt. 10 min danach wurde 
eine Ldsung aus 0,76 ml 1, 1-Diphenylethylen, 3 ml n-Hexan und 
2 ml CH2CI2 zugesetzt, wobei die Farbe der Ldsung von leicht gelb 
nach orange wechselte. Danach wurde 25 min gerQhrt. SchlieBlich 

40 wurde mittels 30 ml Methanol (die auf -78°C vorgektihlt waren) ab- 
gebrochen (w&hrend alien vorhergehenden Reaktionsschritten betrug 
die Reaktionstemperatur -78°C) . 2 min danach wurde ein Gemisch aus 
40 ml 5N waBriger Ammoniaklosung und 160 ml Methanol zugegeben, 
um Methanoleliminierung zu vermeiden. AnschlieBend wurde wie in 

45 Beispiel 3 auf gearbeitet . 
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Es wurde ein Gemisch erhalten, bestehend aus: 

80 Gew. -% Me thoxydipheny 1 - termini er tern PIB, 
15 Gew. -% 2,2-Diphenylvinyl-terminiertem PIB, 
5 und 5 Gew. -% mit tert • -Chlor- terminiertem PIB. 

Beispiel 8 

Herstellung von a, o-Bis (methoxydiphenyl) polyisobuten 

10 

Als difunktioneller carbokationischer Initiator wurde 5-tert.- 
Butyl -1,3- dicumylchlorid verwendet . 

In einem mit Septum, mechanischem Ruhrer und Stickstof f zuf uhr 

IS ausgerustetem Dreihalskolben wurden 40 ml CH 2 C1 2 , 0,185 ml 

N,N-Dimethylacetamid und 575 mg 5- tert* -Butyl-1, 3 -dicumylchlorid 
miteinander vermischt und auf -78°C abgekuhlt. Dann wurden mittels 
einer Nadelspritze 5,5 ml Isobuten zugefCihrt. Nach 5 min ROihren 
wurden 40 ml BC1 3 (als lmolare Losung in CH 2 C1 2 ) zugegeben. 10 min 

20 darauf wurde eine Losung aus 1,1 ml TiCl4. 120 ml n-Hexan und 
0,05 ml 2,6-Di-tert. -butylpyridin zugesetzt. Danach wurden der 
Polymerisatldsung weitere 8 ml Isobuten zudosiert. 10 min spater 
erfolgte eine Zuf uhr einer Ldsung aus 3,5 ml 1 , 1 -Diphenylethylen, 
10 ml n-Hexan und 6,7 ml CH 2 C1 2 . Dabei wechselte die Farbe der 

25 Losung von leicht gelb nach orange. Nach 15 min Ruhren wurde mit 
30 ml Methanol (auf -78°C vorgekiihlt) abgebrochen (w&hrend alien 
vorhergehenden Reaktionsschritten betrug die Reaktionstemperatur 
-78°C) . 2 min danach wurde ein Gemisch aus 80 ml 5N wafiriger 
Ammoniaklosung und 400 ml Methanol zugegeben, urn Methanol - 

30 eliminierung zu vermeiden. AnschlieBend wurde wie in Beispiel 4 
auf gearbei tet . 

Es wurde ein Gemisch erhalten, bestehend aus: 

35 75 Gew, -% Methoxydiphenyl - terminiertem PIB, 

12 Gew. -% 2,2-Diphenylvinyl-terminiertem PIB, 
und 13 Gew. -% tert . -Chlor- terminiertem PIB. 

Beispiel 9 

40 

Metallierung von 1 -Methoxy-3 , 3 , 5 , 5 - tetramethyl - 1 , 1 -diphenylhexan 
mit Cs 

43 mg (1,33-10-4 mo l) l-Methoxy-3 , 3 , 5, 5 - tetramethyl * 1 , 1 -diphenyl - 
45 hexan wurden in 50 ml Tetrahydrof uran gel&st. AnschlieBend wurde 
zu der Losung 1 g Cs hinzugegeben. Dann wurde das Gemisch von 
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Raumtemperatur auf 34°C erwarmt. Nach 60 -miniitiger Reaktionsdauer 
bei 34°C anderte sich das uv- Absorptionsspektrunv des Reaktionsge- 
misches nicht mehr, was das Ende der Metallierung anzeigte. 
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Paten tanspruche 

1. Verbindungen der allgemeinen Formel I 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



CH 3 



4- CH 2 C ) CH 2 C Q M® 

Via i 



CH 3 



R2 



(I) , 



m 



mit 



m = 



n = 



Ri = 



R2 



eine ganze Zahl von 1 bis 6, 

eine ganze Zahl von 1 bis 1500, 

Rest eines m- f unktionellen carbokationischen 
Initiators. 

— ' Na P nthvl oder Phenanthryl, 
R< 



R 3 , R 4 = unabhangig voneinander — H, CH 3 , 

R5 

I 

— O Si R 6 - — N0 2 oder — OCH 3 , 

R7 

R5, r« ■ -CH 3 , 

R7 = -CH 3 Oder -C(CH 3 ) 3 , 



40 



45 



Zeichn. 
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M© = Alkalimetall® . (Erdalkalimetall^ ) o. s . 



5 R 9 R 9 

I I 
R e m© — R io 0 der R* — p® — Rio und 

I I 

Rll Rll 

10 

R 8 , R 9 , R 10 , R 11 = unabhangig voneinander C\- bis Cs-Alkyl 

oder -C6H5 (Phenyl) . 

2. Verbindungen der allgemeinen Formel I nach Anspruch 1, mlt 

15 

CH 3 

R 1 = CH 3 — C — und m = 1 , oder 

I 

20 CH3 

CH 3 CH 3 

I I 

R 1 = CH 3 C — CH 2 — C — und m = 1 , oder 



25 



CH 3 CH 3 



CH 3 

30 R 1 = ^0^— C — und m = 1 , oder 

CH 3 

35 CH 3 

R 1 = CH 3 — (<3) — C — und m = 1 , oder 



CH 3 



40 



45 
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CH 3 



CH 3 



Rl = C (CH 2 ) 3 C- 



CH 3 



CH 3 
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und m = 2 , oder 



10 



15 



Rl 



20 



CH 3 CH 3 

C CH 2 C CH 2 " 

I I 
CH 3 CH 3 

CH 3 CH 3 

-{-©-{- 

CH 3 CH 3 



CH 3 
C — 

I 

CH 3 



und m ■ 2 , oder 



und m = 2 , oder 



25 



30 



Rl 



CH 3 



CH 3 




CH 3 



und m = 2 , oder 



35 



40 



Rl = 



CH 3 CH 3 




CH 3 
CH 3 



CH 3 CH 3 



und m = 4 , oder 



45 



BNSDOCID: «WO 9734938A1_I_> 



WO 97/34938 



PCT/EP97/01126 




CH 3 

20 R 1 = R 14 \0/ c mit Rl4 " _F < -OCH3 Oder -CH 3 

\ — f j und m = 1. 

CH 3 

25 3. Verbindungen der allgemeinen Formel I nach Anspruch 1 Oder 2, 
mit n = 1 bis 30. 

4 . Verbindungen der allgemeinen Formel I nach Anspruch 1 oder 2 , 
mit n = 10 bis 30* 

30 

5. Verbindungen der allgemeinen Formel I nach Anspruch 1 oder 2, 
mit n = 35 bis 45. 

6. Verbindungen der allgemeinen Formel I nach Anspruch 1 oder 2, 
35 mit n = >30 bis 1500. 

7. Verbindungen der allgemeinen Formel I nach Anspruch 1 bis 6, 
mit m = 1 oder 2. 

40 8.. Verbindungen der allgemeinen Formel I nach Anspruch 1 bis 7, 
mit R 3 = H und R 2 « Phenyl. 

9. Verbindungen der allgemeinen Formel I nach Anspruch 1 bis 8, 
mit = K® oder Li®. 

45 
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10. Losungen von verbindungen der allgemeinen Formel I gemafi 
Anspruch 1 bis 9 in organischen Losungsmitteln. 

11. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen 

5 Formel I gemafi Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi 

man Isobuten nach dem Verfahren der lebenden carbokationisch 
initiierten Polymerisation polymerisiert. die Polymerisation 
durch Zusatz einer Verbindung der allgemeinen Formel 



10 



15 



20 



25 



30 




CH 2 — C 



mit R 2 



- — Naphthyl pder Phenanthryl, 



R< 



R 3 . R 4 = unabhangig voneinander — H, CH3, 

RS 

I 

— 0 — Si — R 6 ' — N0 2 Oder 
R? 

R*, R6 = -CH 3 

und R 7 = -CH 3 Oder -C(CH 3 ) 3 



OCH 3 , 



funktionalisiert , anschlieflend durch Zusatz eines Alkohols 
Oder Thiols abbricht und danach die dabei entstandene Ether - 
35 oder Thioetherverbindung mit einem Alkalimetall und/oder Erd- 

alkalimetall raetalliert. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB R 3 = H 
und R 2 = Phenyl. 

40 

13. Verfahren nach Anspruch 11 Oder 12, dadurch gekennzeichnet, 
dafi zum Abbruch Methanol verwendet wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
45 daB die Metallierung mit einer K/Na-Legierung erfolgt, die 

K und Na im Gewichtsverh&ltnis 3 bis 5:1 enth&lt. 
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15. Verfahren nach Anspruch 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet , 
dafi BCI3 und/oder TiCl4 als Coinitiator ftir die lebende 
carbokationisch initiierte Polymerisation des Isobutens 
verwendet wird. 

5 

16. Verfahren der anionisch initiierten Polymerisation von 
wenigstens eine ethylenisch unges&ttigte Gruppe aufweisen- 
den Monomeren, dadurch gekennzeichnet, dafi als anionischer 
Initiator eine Verbindung gemafi Anspruch 1 bis 9 verwendet 

10 wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet , dafi das 
wenigstens eine ethylenisch unges&ttigte Monomere ausgewdhlt 
ist aus der Gruppe umf as send Ester aus Acryls&ure und 

15 Ci- bis C12 -Alkanolen, Ester aus Methacryls&ure und Ci- bis 

C12 -Alkanolen, Acrylnitril, Vinylpyridin, Acrolein, Meth- 
acrolein, Acrylamid, Methacrylamid, N,N-Dialkyl- und N, N-Dia- 
ryl -Acrylamid sowie -Methacrylamid, 



20 



CH 3 O 

1 11 

CH 2 =C C O CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 



25 Viny Ike tone der allgemeinen Formel (III) 



30 



R 16 O 
I II 

CH 2 =C C R^5 (III) , 



mit RlS = Ci- bis Ci 2 -Alkyl, 

und R 16 = C x - bis C 4 -Alkyl, Phenyl oder H, 

35 Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) , 



R 16 o 

I II 

40 CH 2 =C C O (IV), 



45 



mit R 17 = Ci- bis Ca-Alkyl, Phenyl oder H, und 
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Verbindungen der allgemeinen Formel (V) 
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CH 3 O R 5 

II I 
CH 2 =C G 0-^-CH 2 -)— O Si R 6 ' < v > 

R7 



10 



mit R 5 , R € = CH 3 , 
p * 1 bis 10 und 
R 7 = -CH 3 Oder -C<CH 3 ) 3 . 



18. Verwendung von Verbindungen gemifl Anspruch 1 bis 9 als In- 
itiatoren einer anionisch initiierten Polymerisation von we- 
nigstens eine ethylenisch unges&ttigte Gruppe aufweisenden 

15 Monomer en. 

19. Copolymerisate, erh&ltlich nach einem Verfahren gem&B 
Anspruch 16 Oder 17. 

20 20. Copolymerisate, enthaltend wenigstens ein Di -Blockcopoly- 
merisatsegment der allgemeinen Formel (VTI) 

,R 3 

25 CH 3 R" 

/ — f-CH 2 C— V-CH 2 C — f-CH 2 C— 4-/ww (VII), 

V i / i v i A 



CH 3 R 2 COOR 23 



30 



35 



.t R 2 = ((^ ' 



mit R 2 ■ ~* \ Cp/ ' Naphthyl oder Phenanthryl. 
R« 



40 



45 



R 3 , R 4 — unabhangig voneinander — H, — CH3, 

R5 
I 

O Si R 6 < N0 2 oder OCH 3 , 

I 
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R*, R6 = -CH 3 , 

R 7 « -CH 3 Oder -C(CH 3 ) 3 , 

5 R 21 c -H Oder -CH 3 , 

R 23 = Ci- bis Ci2*Alkyl, H, Alkalimetall , Ammonium und/oder 
Tetraalkylammonium, 

10 k = eine ganze Zahl von 1 bis 10 4 und 

n = eine ganze Zahl von 1 bis 1500. 

21. Copolymerisate nach Anspruch 19 , enthaltend wenigstens ein 
15 Di-Blockcopolymerisatsegment der allgemeinen Formel VII mit 

R 3 = H und R 2 = Phenyl. 

22. Copolymerisate nach Anspruch 19 bis 21/ die ausschlieBlich 
aus Di-Blockcopolymerisatsegmenten der allgemeinen Formel VII 

20 aufgebaut sind. 

23. Verfahren der radikalischen w&flrigen Emulsionspolymerisation 
von wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung auf- 
weisenden Monomeren, dadurch gekennzeichnet , dafl dem Poly- 

2S merisationsgef &B vor, w&hrend und/oder nach der radikalischen 

w&Brigen Emulsionspolymerisation ein Copolymerisat gem&B 
Anspruch 19 bis 22 zugesetzt wird. 



30 



35 



40 



45 
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